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装置 : Lightway
測定間隔 : ①10 sec/②60 sec
測定時間 : ①20 min/②90 min
積算回数 : 80回
照射波長 : 365 nm±10 nm
設定照射光子数 : ①2.50×1017 photon・s-1

②2.63×1015 photon・s-1

はじめに
光触媒は、光を吸収して化学反応を促進する物質です。

その中でも、反応溶液に溶解させて使用するものを「均一
系光触媒」、紛末や基板に塗布したまま溶液との反応に用
いるものは「不均一系光触媒」と呼ばれます。

光触媒は光によって活性化し、物質を酸化（または還
元）させることができるため、均一系、不均一系問わず、
人工光合成における重要な物質の1つです。また、有機合成
分野においては、光反応による分子変換に有用な触媒であ
ることから、光触媒の1つであるフォトレドックス触媒（酸
化還元反応触媒）*が注目されています。

ISO 10678では、光触媒の酸化作用を定量的に評価するた
め、メチレンブルーの分解による光触媒性能評価試験が規
定されています。この規格は不均一系光触媒に関する規定
ですが、フォトレドックス触媒のような均一系光触媒につ
いても酸化作用を評価することが重要です。そこで、今回
は光反応評価装置Lightwayを用いて、メチレンブルーの退
色に注目し、均一系光触媒であるフォトレドックス触媒を
評価しました。

なお、今回ご紹介する光反応評価装置Lightwayは、光触
媒を活性化するための励起光源と、吸収スペクトル測定の
ための紫外可視分光光度計を一体化したユニークな分析装
置です。

表 1 測定条件

図 2 キサントン（左）とメチレンブルー（右）の構造式

図 3 光未照射におけるキサントンとメチレンブルーの
メタノール溶液の吸収スペクトル変化

小型高出力LED光源の搭載とNDフィルター

図 1 NDフィルター搭載のイメージ図

Lightwayに新たにラインアップされたLED光源は、従来
光源の半分程度の大きさでありながら、従来光源と同等以
上の出力を持った光源です。また、光量依存性のある光反
応の評価や、光反応中間体の影響を少なくした光反応量子
収率測定のニーズに対応するため、この度、オプションと
して、試料室内にLED光源の減光用ND（Neutral Density）
フィルターを搭載できるようになりました（図1）。

 メチレンブルーの退色に注目することで、フォトレドックス触媒の酸化作用を定量的に評価できます。
 減光用のND（Neutral Density）フィルターを用いることで、単位時間当たりの照射光量を変えて実験できます。

メチレンブルーを用いた
フォトレドックス触媒の酸化作用評価
丹下 祥之、祖父江 和樹

光反応評価装置 Lightway  

* : 光吸収によって励起状態になってから基底状態に戻る過程において、
周囲の物質と電子の授受を行い、酸化還元反応を起こす均一系光触媒
です。

測定試料と分析条件
今回評価に用いた試料は、フォトレドックス触媒の一種

であるキサントンとメチレンブルーの混合溶液です。キサ
ントンとメチレンブルーの構造式を図2に示します。

次に、試料に光を照射しながら測定を行いました。照射
光源として、キサントンが吸収を持ち、メチレンブルーが
吸収を持たない波長帯である365 nmのLEDを用いました
（照射波長は中心波長±10 nmの幅を持っています）。な
お、照射する光量の影響を確認するため、NDフィルターを
用いて照射光量が約100倍異なる2通りの条件（照射光量：
多、少）で測定しました。それぞれの条件で反応速度が異
なるため、反応を追跡するのに十分な測定間隔、測定時間
を設定しました。また、溶媒の影響を確認するため、メタ
ノール溶媒とエタノール溶媒と2種類の溶媒中で測定を行い
ました。詳細な測定条件を表1に示します。

前述したキサントンとメチレンブルーの混合溶液に今回
開発した小型高出力LED光源の光を照射することで、キサ
ントンは光触媒として作用し、メチレンブルーは還元反応
によって青色から透明色に変化（退色）します。この還元
反応より、キサントンの酸化作用を定量的に評価しました。

まず、キサントンとメチレンブルーのメタノール溶液に
ついて、LED光を試料に照射せず吸収スペクトルの経時変
化を確認しました。結果を図3に示します。図3を見ると、
未照射では吸収スペクトルの形状および強度は時間が経過
しても変化せず、安定であることがわかりました。
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まとめ

図 4 吸収スペクトル変化（照射光量：多、溶媒：メタノール）

測定結果

Lightwayは、株式会社島津製作所またはその関係会社の日本およびその他の国における商標です。

今回、フォトレドックス触媒であるキサントンの酸化作
用の評価を行いました。Lightwayでは、光照射後の各時間
における吸収フォトン数と吸収スペクトルを測定できるた
め、装置1台でメチレンブルー退色によるフォトレドックス
触媒の酸化作用の評価が行えます。また、NDフィルターを
用いることで、照射光量による光反応量子収率の違いを確
認できました。さらに、吸収スペクトルの経時変化測定と
量子収率の算出によって、溶媒によって反応経路が異なる
可能性が示唆されました。
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吸収スペクトルの時間変化
照射光量の異なった2条件（照射光量：多、少）と2種類

の溶媒を組み合わせた4通りの条件で取得した吸収スペクト
ルの経時変化を図4～図7に示しました。

これは、メチレンブルー構造中に存在しているジメチル
アミド基の酸化・還元によりピークシフトが生じると思わ
れます。このことから、側鎖においても酸化・還元反応が
生じている可能性が示唆されました。

照射光量と光反応量子収率の関係
キサントンのメチレンブルーに対する酸化作用を評価す

るために、光反応量子収率を算出しました。なお、ここで
記載した光反応量子収率とは、吸収した光子数に対する反
応した生成物の分子数の割合のことを指します。今回は、
キサントンが吸収する365 nmの吸収光子数に対するメチレ
ンブルーの分解した分子数を用いて光反応量子収率を算出
しました。Lightwayでは、光照射開始後の各時間における
吸収光子数を測定できます。また、メチレンブルーの分解
した分子数は、未照射状態と光照射開始5分後のメチレンブ
ルーの分子数の差から算出しました。各時間におけるメチ
レンブルーの分子数は、660 nmの吸光度をメチレンブルー
のモル吸光係数で除算することで算出できます。各条件に
おける量子収率の結果を表2に示します。

照射光量：多 照射光量：少

メタノール溶媒 0.044％ 0.91%

エタノール溶媒 0.056% 0.53%

溶媒によらず、照射光量が少ない場合のほうが、光反応
量子収率が大きくなりました。これは、照射光量が多い場
合に生成された光分解生成物が、キサントンの光吸収を妨
害しているためであると考えられます。

照射光量の少ない場合のメタノール溶媒とエタノール溶
媒を比較すると、メタノール溶媒の方が高い量子収率であ
ることがわかりました。メタノール溶媒では、ジメチルア
ミド基の変化に伴うピークシフトも見られたことから、エ
タノール溶媒とは異なる反応経路でメチレンブルーの分解
が起こっている可能性が考えられます。

表 2 光反応量子収率の算出結果

660 nm付近のメチレンブルー由来の吸収強度は、すべて
の条件において、度合いは異なりますが、時間経過ととも
に減少することが確認できました。これは、メチレンブ
ルー構造中に存在しているフェノチアジン骨格の還元によ
る変化であると考えられます1)。また、照射光量が多い条件
では、350～500 nm付近のベースラインの上昇が確認され
ました。この変化は光反応の分解生成物や光反応中間体の
影響であると推測されますが、特に照射光量が多い条件に
おいて、時間経過とともにその変化は顕著に見られました。
さらに、メタノール溶媒中では、時間経過とともにメチレ
ンブルー由来の吸収ピーク位置が短波長から長波長へシフ
トすることが確認されました。
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図 5 吸収スペクトル変化（照射光量：少、溶媒：メタノール）

図 6 吸収スペクトル変化（照射光量：多、溶媒：エタノール）

図 7 吸収スペクトル変化（照射光量：少、溶媒：エタノール）
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